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1. 緒言 
 COのセレン同族体であるセレノカルボニル（CSe）
を配位子に持つ遷移金属錯体は、少数の合成例が報
告されているものの、反応性についての詳しい研究
は行われていない。テルロカルボニル（CTe）錯体
はさらに合成例が少なくCTe錯体の構造、反応性に
関する研究例はほとんどない。このようにCSe, CTe
錯体の化学が未開拓であるのは、一般性の高い合成
法が無いためである。たとえば、CSe 錯体の原料と
して CSe2 が用いられることがあるが、CSe2 は取り
扱いが困難な物質であり、またCTe2は一般的な方法
では合成できない化合物である。 
 そのような背景のもと、当研究室ではルテニウム
の中性末端カルビド錯体[RuCl2(C)(H2IMes)(PCy3)] 
(H2IMes = 1,3-dimesitylimidazolidine-2-ylidene)とセレ
ン、テルルの反応から、6 配位セレノおよびテルロ
カルボニル錯体 [RuCl2(CE)(H2IMes)(dmap)2] (E = Se, 
Te; dmap = 4-(dimethylamino)pyridine)を簡便に合成で
きることを見出している。ハーフサンドイッチ形の
CSe, CTe錯体は非常にまれであることから、卒業研
究では、配位子置換反応による Cp-CSe 錯体の合成
を検討し、ピリジンを持つ CSe 錯体 [RuCl2(CSe)- 
(py)2(PCy3)] (py = pyridine) と CpLi から [CpRuCl- 
(CSe)(PCy3)] を収率 88%で得ることに成功した
3)。
さらにこの方法によって Cp-CTe 錯体の合成も試み
た。初めに原料となるピリジン配位子を持つCTe錯
体 [RuI2(CTe)(py)2(PCy3)] の単離を検討したが、困難
であった。そこで系中でCTeピリジン錯体を発生さ
せ、CpLi との反応を検討したところ、Cp-CTe 錯体
の生成を NMR により確認したが、単離はできなか
った（Scheme 1）。Cp配位子を持つCSe, CTe錯体は、
従来合成されてきた 6配位八面体錯体と配位環境が
異なるため、新たな反応性開発が期待できる。 
 
 
2. 結果と考察 
トリエチルボランを用いたCp-CTe錯体の合成 
トリエチルボラン存在下、1-CTe と CpLi を THF
中 –20 °C で 30 min反応させることにより、Cp配
位子を持つCTe錯体 [CpRuCl(CTe)(H2IMes)] (2-CTe) 
がNMR収率 25-47%で得られた（Table 1）。 
 Cp試薬の検討では、CpTlを用いた場合には1-CTe
の分解が示唆された。CpNa を用いた場合は 2-CTe
をNMR収率 23-44%で得た。トリエチルボランを用
いない場合には、室温において分解生成物が得られ、
–40 °Cでは反応は進行せず1-CTeを回収した。一方、
トリエチルボランよりルイス酸性の弱い(RO)3B (R 
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= Et, Ph)を用いた場合には2-CTeは得られず、原料
をそれぞれ 93%, 95%回収した。 
以上の結果から、Scheme 1 のピリジンより dmap
が Ru と強く結合しているために置換反応が進行し
にくく、dmapの解離を促進するためにボランが必要
であると考察した。すなわち、本反応では、dmap
の捕捉が重要であると考えられる。 
2-CTeの性質 
2-CTe は Cp 配位子を持つ初めての CTe 錯体であ
る。1-CTe は溶液中、室温でテルルを放出し分解す
るが、2-CTe はそのような分解はせず安定である。
2-CTeの 13C{1H} NMRでは、CTe配位子に帰属され
るシグナルは、1-CTeのそれ（δ 327.9）よりも低磁
場の δ 331.2に観測される。IR スペクトルではCTe
配位子に由来する吸収を、1-CTeの吸収（1024 cm–1）
よりも低波数の 992 cm–1に示す。 
2-CTe の構造は X 線構造解析によっても決定し、
三脚ピアノいす型の 18 電子錯体であることを確認
した（Figure 1）。2-CTeのC–Te結合距離は 1.954(6) Å
であり、1-CTeのそれ（1.952(5) Å）と同程度である。
Ru‒CTe結合距離は 1-CTe（1.748(5) Å）よりも、2-CTe
（1.773(6) Å）の方が長い。Ru–C–Te 結合角度は
162.2(3)° であることから、本質的には直線形のCTe
配位子である。 
 
 
Cp配位子を持つカルコゲノカルボニル錯体の合成 
 同様にして Cp 配位子を持つ一連のカルコゲノカ
ルボニル（CE）錯体[CpRuCl(CE)(H2IMes)] (2-CE: E = 
O, S, Se, Te) を合成した（Table 2）。1-CTeを用いる
反応とは異なり、1-CE (E = O, S, Se) とCpNaの反応
では高収率で 2-CE を与えた。これは反応の中間体
として生成する5配位CE錯体 [RuCl2(CE)(H2IMes)- 
(dmap)] (3-CE) の安定性によるものであると考えた。
すなわち3-CTeは溶液中室温で速やかに分解する一
方で、3-CE (E = O, S, Se) は安定であることがわかっ
ている 4)。1H, 13C{1H} NMR においてCp配位子に帰
属されるシグナルは重い CE 配位子ほど低磁場側に
観測される（1H NMR: 2-CO, δ 4.36; 2-CS, δ 4.45; 
2-CSe, δ 4.59; 2-CTe, δ 4.63. 
13
C{
1
H} NMR: 2-CO, δ 
82.0; 2-CS, δ 89.7; 2-CSe, δ 91.1; 2-CTe, δ 93.6）。これ
は重い CE 配位子になるほど π酸性が強くなるため
である。また IRスペクトル（2-CO, 1937 cm–1; 2-CS, 
1238 cm
–1
; 2-CSe, 1100 cm
–1
; 2-CTe, 984 cm
–1）から求
めた調和振動子の力の定数 k も、重い CE 配位子に
なるほど小さくなった。 
 
3. 結論 
トリエチルボラン存在下、[RuCl2(CTe)(H2IMes)- 
(dmap)2] とCpNaを反応させることにより、dmapの
脱離が進行し、Cp-CTe錯体 2-CTeが中程度の収率な
がら生成することを明らかにした。またCp-CE錯体 
のシリーズについての合成結果から、テルルでは中
間体である3-CTeが不安定であることが低収率の原
因と推定した。 
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